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ARCOPOENTOR 


An Application of Derivatographic Thermal Analysis to the Study of the Phase Transitions 
of n-Octadecanol Films Deposited on Solid Adsorbents 


Alifatyczne długołańcuchowe kwasy i alkohole tworzą na powierzchni wody cienkie 
warstwy (filmy) o zdefiniowanej strukturze [13], dzięki czemu były i są do tej pory czę- 
„sto stosowane w badaniach naukowych dotyczących zjawisk adsorpcji.. 

Ciepła adsorpcji alkoholi alifatycznych długołańcuchowych z roztworów heptano- 
wych na sproszkowanych substancjach. wyznaczyli Allen i Patel [2], na sitach moleku- : 
„larnych (zeolitach typu 5A) — Penczew i współprac. [15]. Ogariew mierzył efekty 
cieplne przy tworzeniu się jednocząsteczkowych warstw oktadekanolu na powierzchni ` 
wody [14]. Natomiast Volhardt, 'Zastrow i Wnestneck wyznaczyli potenciat po- 
"wierzchniowy C, §H370H na wodzie [22]. 

Krmojan'i współprac. [11, 12] zaobserwowali ujemny wpływ pierwszorzędowych 
alkoholi na parowanie wody poprzez skondensowaną jednocząsieczkową błonkę n-okta- 

_ dekanolu. Good zastosował mionowarstwy oktadekanolu w roli inhibitorów odparowy- 
wania wody w komorach jonizacyjnych [7]. Natomiast Gordon wykorzystał właściwość 
oktadekanolu tworzenia jednocząsteczkowego filmu na granicy faz.i zastosował n-okta- 
dekanol w technice barwienia preparatów mikroskopowych w roli odczynnika zwilżają- 
cego [18]. 

Koncepcja przedstawionych przez nas badań opiera się na wynikach prac zainicjowa- 
nych przez Giddingsa f6] i następnie szeroko rozwijanych przez Serpineta [20] oraz 
Waksmundzkiego i Rayssa [23]. Zostało stwierdzone, że monowarstwy alkoholi dłu- ` 
- gołańcuchowych powstają najłatwiej na hydroksyiowanych powierzchniach adsorbentów 
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stałych. Przy tym właściwości obydwóch rodzajów filmów — na powierzchni wody i na 
nośnikach stałych — wykazują podobieństwa pod względem ich struktury, gdyż cząste- 
czki alkoholu są ustawione prostopadle do powierzchni nośników (łańcuchami węglo- 
wodorowymi na zewnątrz filmu), a każda cząsteczka w monowarstwie zajmuje powierzch- 
chnię (20 — 21) * 10729 m?. W ten sposób uporządkowana warstewka powierzchniowa 
zachowuje swoją strukturę do temperatury wyższej od temperatury topnienia badanego 
alkoholu o kilkanaście do kilkudziesięciu stopni, co oczywiście zależy od energii po- 
wierzchniowej stosowanego adsorbentu i jego tekstury. Po przemianie fazowej zaman 
przez 1 cząsteczkę w monowarstwie powierzchnia zwiększa się do 28 * 10°?” m 
13, 20]. 

Celem tej pracy było sprawdzenie możliwości zastosowania PE SES OD 102, 
systemu F. Paulik — J. Paulik — L. Erdey, do badania właściwości układów składają- 
cych się z adsorbentów z nałożonymi na nie filmami n-oktadekanolu. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 
Odczynniki 


Alkohol n-C; ;H3 70H cz.d.a. prod. Fluka A.G. (Szwajcaria), destylowany w próżni 
i następnie dwukrotnie rekrystalizowany z metanolu. 

Nośnik do chromatografii gazowej „Gas Chrom RZ” o powierzchni właściwej ok. 
4 m?/g i średnicy ziarna 0,15—0,2 mm, silanizowany dwumetylodwuchlorosilanem. prod. 
Applied Science Laboratories (USA). 

Żel krzemionkowy o powierzchni właściwej 15,7 m? /g i o średnicy ziarna 0,1—0,2 mm 
otrzymany w Zakładzie Chemii Fizycznej UMCS, z szerokoporowatego żelu krzemionko- 
wego, prod. POCh Gliwice. 

Z wymienionych substancji przygotowano do badań derywatograficznych próbki 
przez naniesienie 0,100 g alkoholu oktadecylowego na 1,118 g adsorbentu „gas chrom 
RZ” oraz również 0,100 g oktadekanolu na 1,435 g żelu krzemionkowego. 

Jako substancję wzorcową do wyznaczania ciepła topnienia n-oktadekanolu zastoso- 
wano metadwunitrobenzen cz.d.a. prod. POCh Gliwice. . 


Aparatura i tok postepowania 


Do badań zastosowano derywatograf typu OD 102, systemu F. Paulik — J. Paulik — 
L. Erdey, produkcji MOM (Wegry). 

Pomiary wykonywano z różnymi masami próbek badanych substancji (od 0,040 do 
0,200 g) w tyglach platynowych, ogrzewanych w atmosferze powietrza od 20°C do 


100—300”C z różnymi szybkościami przyrostu temperatury, przy czułościach pomiarów 


TG 50 mg, DTG 1:5 oraz DTA od 1:5 do 1:1. Pomiary wykonywano przy włączonej 
pompie wodnej w celu odprowadzenia lotnych produktów termicznego rozpadu oktade- 
kanolu. Jako substancję porównawczą do analizy różnicowej użyto a-Al,03. 
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WYNIKI POMIARÓW I WNIOSKI 


Krystaliczny n-oktadekanol, poddany analizie derywatograficznej, ogrzewany stopnio- ` 
wo w tyglu platynowym w zakresie temp. 20—270°C (ryc. 1) wykazuje trwałość struk- 
tury aż do temperatury topnienia 59°C (332 K), zgodnie z danymi w literaturze [4, 10]. 

Rozkład termiczny stopionego n-oktadekanolu zaczyna się w badanych warunkach 
w temp. 160—165°C (433—438 K), przybiera maksymalną szybkość w temp. ok. 220°C 
(493 K) z równoczesnym wydzielaniem tylko lotnych produktów rozkładu. Potwierdza 
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Ryc. 1. Derywatogram 40 mg n-oktadekanolu 
Szybkość ogrzewania V = 1,5°C na minutę; 

czułość pomiaru TG 50 mg, DTG 1:5, DTA 1:5 
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to dane Galveya, który wykazał doświadczalnie, że podczas ogrzewania alifatycznych 
alkoholi (zawierających w drobinie od 7 do 18 atomów węgla) powstają olefiny, a następ- 
nie benzen i CO, jako końcowe produkty utlenienia alkoholi [5]. Reinheckel i współ- 
prac. [19] wykazali, że w obecności katalizatora Cu—Zn pierwszy stopień odwodornienia 
ciekłego oktadekanolu rozpoczyna się w temp. 250°C (523 K). 

Wyraźny ostry endotermiczny pik na uzyskanych krzywych DTA n-alkoholu oktade- 
cylowego, przy równocześnie nie zmieniających się krzywych TG i DTG w obrębie jego 
temperatury topnienia, pozwala na wykorzystanie pomiarów derywatograficznych do 
odczytywania wprost z derywatogramów temperatury topnienia (z dokładnością 1°) oraz 
do stosunkowo łatwego wyliczenia ciepła topnienia n-oktadekanolu z zastosowaniem me- 
tody porównawczej powierzchni odpowiednich pików DTA z uzyskanych derywatogra- 
mów oznaczanych i wzorcowych substancji,. badanych w analogicznych warunkach po- 
miarowych. 

Wyniki nasze oparliśmy na 10 niezależnych oznaczeniach w oparciu o derywatogramy 
‘40, 100 i 200 mg próbek ogrzewanych z różnymi szybkościami przyrostu temperatury. 
Wyznaczona przez: nas średnia wartość z ciepeł topnienia n-oktadekanolu wynosi 
56,32 cal/g, co w przeliczeniu na molową entalpię topnienia równa się 15,23 kcal/mol. 

* Zgodnie z przewidywaniami, porównanie derywatogramów badanych przez nas filmów 
n-oktadekanolu na nośniku „gas chrom RZ” i na żelu krzemionkowym wykazało różnice 
w zachowaniu się termicznym czystego oktadekanolu i jego filmów naniesionych na ad- 
sorbentach, wyraźnie zarejestrowane na krzywych DTA (ryc. 2), przy niezmienności mas 
próbek ogrzewanych poniżej temperatury rozkładu oktadekanolu. 

Na krzywych DTA n-oktadekanolu naniesionego na obu adsorbentach daje się zaobser- 
wować w zakresie temp. 53—55°C (326—328 K) przegiecia na ramieniu endotermicznych 
pików topnienia C,,H37OH (ryc. 2-b, 2-c), nie występujące na derywatogramach krysta- 
licznego oktadekanolu (ryc. 2-a). Przegięcia te związane są z przemianami polimorficzny- 
mi odmiany ortorombowej (8) oktadekanolu w heksagonalną (a), która wedługPhillipsa 
i Mumforda [16] oraz Abrahamssona i współprac. [1] wykazuje termiczną trwałość 
w zakresie kilku stopni poniżej temperatury topnienia alkoholu oktadecylowego. Przemia- 
na ta nie zachodzi w ściśle określonej temperaturze. Przy tym jest też możliwe współ- 
istnienie obydwu postaci n-oktadekanolu aż do temperatury jego topnienia. 

Fakt, że tego rodzaju przemiana polimorficzna jest uwidoczniona na derywatogramach, 
uzyskanych tylko przy ogrzewaniu oktadekanolu rozłożonego w postaci filmu na po- 
wierzchni stałego adsorbentu, można wytłumaczyć działaniem sił powierzchniowych, 
które stabilizują struktuze filmu i powodują, że przemiany fazowe cienkich błonek nastę- 
pują w węższym zakresie temperatur. Zjawiska takie zostały najwyraźniej zaobserwowane 
w przypadkach filmów ciekłych kryształów [18]. Efekt wpływu powierzchni winien być 
tym większy, im większa jest energia powierzchniowa i równocześnie im cieńszy jest film. 

Hipoteza ta znajduje pełne potwierdzenie w prezentowanych przez nas wynikach. 
Zgodnie z koncepcją Shafrin i Zismana [21] odnośnie do krytycznego napięcia po- 
wierzchniowego, powierzchnia adsorbentu silanizowanego nie jest zwilżana przez okta- 
dekanol. Zatem występuje on na „gas chromie RZ” w postaci skupisk, znajdujących się 
w porach nośnika. Tym niemniej nawet siły dyspersyjne, jakimi powierzchnia tego nośni- 
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Ryc. 2. Fragmenty krzywych derywatograficznych DTA 1:1 z derywatogramów 100 mg oktadekanolu 
ogrzewanego w powietrzu z szybkością 1°C na minutę; a — n-oktadekanol, b — film oktadekanolu na 
„gas chrom RZ”, c — film oktadekanolu na żelu krzemionkowym 


ka może oddziaływać z n-oktadekanolem, powodują stabilizację struktury C;sH7 OH 
i uwidocznienie efektu przemiany polimorficznej. 

Odmiennie zachowuje się n-oktadekanol naniesiony na SiO}. W tym przypadku pow- 
staje zorientowana monowarstwa n-oktadekanolu na powierzchni żelu krzemionkowego. 
Poza tym siły adsorpcyjne tego nośnika, w porównaniu z siłami dyspersyjnymi „gas 
chrom RZ”, wywierają większy wpływ na strukturę nie związanej w monowarstwie częś- ` 
ci oktadekanolu, rozłożonej zresztą na większej powierzchni. Powoduje to zarejestrowa- 
nie bardziej wyraźnego piku przemiany polimorficznej w zakresie temp. 53—55°C (326— 
328 K) na krzywych DTA. 

Pozostaje jeszcze do wyjaśnienia pojawienie się na krzywej DTA (ryc. 2c) dodatkowe- 
go piku w obrębie 82°C (355 K) tylko na derywatogramach alkoholu oktadecylowego 
naniesionego na żelu krzemionkowym. Wynika on z przemiany fazowej, porównywałnej 
z polimorficzną przemianą w fazie objętościowej, ale zachodzącej w danym przypadku 
w fazie dwuwymiarowej, którą stanowi monowarstwe oktadekanolu związana z powie- 
rzchnią żelu krzemionkowego mostkami wodorowymi. Przemiana ta, o czym już wspo- 
mniano, polega na zwiększeniu powierzchni zajmowanej w filmie przez pojedyncze 
cząsteczki oktadekanołu i przechodzeniu nadmiaru alkohołu do fazy objętościowej. 

Przedstawione przez nas wyniki wskazują, że termiczna analiza derywatograficzna 
może znaleźć szerokie zastosowanie w badaniach właściwości filmów nałożonych na 
powierzchniach adsorbentów jako metoda detekcji i oceny efektów energetycznych prze- 
mian fazowych cienkich błonek. 
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PE3IOME 


Jiepusarorpah OD 102, cucremp: ©. Iayntx-fi. Iaynix-JI. Spqaeń, Obi xc- 
NOJHb3OBAH JIA TOTO, HTOÓbI NpocJiequTŁ cha3OBbIe IepeXOXĄbI B Qpu1ibMax (Ha TOH- 
KMX UJIEHKAX) H-OKTAĄEKAHOJA, HAHECEHHbIX Ha NOBEPXHOCTŁ AACOPÓEHTOB, KOTO- 
phie oOsiaja1u pa3zHbIMM XMMMAECKUMI CBOŃCTBAMK. 

Koucratuponan0, YTO CBOÑCTBA MOBEPXHOCTHbIX ILIEHOKX H-OKTAĄERAHO.A OTIM- 
HSAIOTCA OT CEOŃCTB OGbemHOM (DA3BI TOTO cnmMpTa. ITOT (PAKT OObACHAETCA CTAÕH- 
NAM3ZUPYIOLIMM BJIMAHMEM AXCOPÓHNMOHHBIX CHH Ha CTpyKTypy (DMIBMOB C;sH;;OH. 


SUMMARY 


Derivatograph OD 102, syst. F. Paulik—J. Paulik—L. Erdey, was used to study phase transitions 
which occur in thin films of n-oktadecanol deposited on the surfaces of chemically different adsorb- 
ents. 

It has been found out that the properties of n-octadecanol in the films are not the same as those 
observed in the bulk phase. This fact may be explained by a stabilizing influence of adsorptive forces 
on the film structure of C,,H,,OH. 


